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論文内容の要旨
ニッケル板の表面を活性化した、いわゆるサンドイツチ型ラネーニッケル触媒は粉末状の触媒と比
べて、表面構造の直接的観察を著しく容易にする。
本研究はこの板状触媒について表面の構造と活性との関係を明らかにしたものである。
板状の合金試料はニッケル板にアルミニウムを溶射した後、あるいは種々の基板にニッケルとアル
ミニウムを蒸着した後、熱処理する方法によって作成し、これらをアルカリ展開して、触媒試料を得
た。触媒活性はアセトンに対する水素の添加率によって調べた。合金組成、触媒の構造の解析にはX
線回析を、表面微細組織、構造の観察には電子顕微鏡を用いた。また、合金の厚み、および硫化水素
被毒による触媒表面に沈積したイオウの分布は微小X線分析装置を使用し、観察した。
えられたおもな結果を以下に列挙する。
合金の生成: ラネーニッケル合金の生成は600 0C付近から始まり、処理温度の上昇とともに合金層
の厚みが増加し、700 0C で150μ に達する。また合金組成はおもに NiA1a と Ni 2A1aとからなっており、
熱処理温度が高くなると Ni 2A1a 含量が高くなる。
合金層とそれからえられた触媒の活性との関係: 合金層の厚みが比較的薄い範囲( 0 から 20-30
μ まで)では、触媒活性は合金層の厚みとともに増加し、 150μ (700 0C) で最大となる。しかし、合
金層の厚みがこれ以上に増すと (8000C で360μ)、触媒活性は、その表面積が増加しているにもかかわ
らず低下する。このことは熱処理温度を上昇させ、合金層を厚くすると、アルカリに難溶のNi2A1 a
の量が多くなり、展開が困難になる結果と考えられる。
触媒の被毒: ラネーニッケル触媒は硫化水素によって被毒する。その際、表面に沈積するイオウ
は微視的には、多少のかたよりを持って分布しているが、巨視的には触媒の全表面に存在する。この
場合、活性の強い触媒ほど沈積イオウの量も多く、両者の間には定性的な平行関係が認められ、イオ
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ウの分布はある程度、触媒活性点の分布を示しているものと推論きれる。
触媒活性に対する熱処理の影響: 溶射法で作成した触媒の場合には、300 0C 、蒸着法で作成した触
媒の場合には、 150~2000C で活性が低下する。この熱処理は沈積イオウの分布状態および触媒の表面
積に影響を与える。処理温度が高くなるにつれて、イオウの量と表面積が減少する。これらの現象は
ニッケルの格子欠陥の消失する温度範囲で、起っていることから、この触媒の活性の中心は触媒表面に
存在する格子不整によるものであると推論した。
蒸着ラネーニッケルの結晶構造: 蒸着法によって作成した触蝶表面のX線回析図を解析した結果、
ラネーニッケル触媒表面には多くの格子不整が存在し、とくに、ニッケルの(200)面の乱れが大きい
ことを見いだした。そして、この格子の不整度の大きいものほど触媒性が強いことが示された。
合金膜および触媒膜の電子顕微鏡による観察: 蒸着ラネーニッケル合金、およびこれを展開した
触媒の電子顕微鏡 金属反射顕微鏡などによって観察した。金相学的組織からみると、合金膜の結晶
粒は、アルカリ展開後には、より微細化した凝集粒となり、電子線回折による構造から推論すると、
単結晶状の合金膜が展開後には、非品質化することが認められる。
以上の結果から、ラネーニッケル触媒の表面には、点欠陥、面欠陥などのニッケル格子の不整が多
数存在しており、これがこの触媒の活性の発現に不可欠の要素であると推察できる。
論文の審査結果の要旨
本論文は、サンドイツチ型ラネーニッケル触媒がニッケル板の両面にアルミニウムを溶射する方法
で容易に調製し得ること、この種の試料が通常の粉末型のものと同様の触媒能を持つこと、ラネーニ
ッケルの金相学的組織およぴ結晶学的構造と触媒活性との関係を研究するのに粉末型のものに比し、
はるかに適当であること 蒸着法により作成したこの型の試料は表面をより微細に研究する場合有用
であること等を事実によって示し、またこれに基づいて触媒活性の原因について考察したものである。
特に微少X線分析により 合金相の厚み、硫化水素で被毒した触媒表面におけるイオウの分布を観察
し、これらの事項と活性との関係について、又蒸着法による合金膜の結晶粒はアルカリ展開により微
細化した非品質のものとなること等興味ある結果を得ている。本論文は同体化学の発展に対し寄与す
るところ大きく、博士論文として価値あるものと認める。
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